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摘要 : 分 别 采用 浸泡 腐蚀 实验 、 电 化 学 测试 技术 、 扫 描 电 化 学 显微镜 (SECM) 分 析 技 术 和 
慢 应 变速 率 拉 伸 〈SSRT) 应 力 腐蚀 〈SCC) 试验 方法 对 比 研 究 了 316L 和 HR-2 奥 氏 体 不 锈 
钢 在 三 氧化 铁 溶 液 中 的 腐蚀 行为 ， 并 探讨 了 腐蚀 机 理 。 结 果 表 明 ， 不 受 力 条 件 下 316L 和 
HR-2 不 锈 钢 的 耐 腐蚀 性 能 均 较 好 , 316L 钢 量 现 出 较 轻 的 点 腐蚀 现象 ,在 动态 拉 应 力作 用 下 ， 
316L 和 HR-2 不 锈 钢 均 表 现 出 较 高 的 应 力 腐蚀 开裂 敏感 性 ， 原 因 是 拉 应 力促 进 了 不 锈 钢 表 
面 钝 化 膜 的 破裂 , 加 速 应 力 腐蚀 裂纹 的 萌生 和 扩展 。316L 不 锈 钢 的 SCC 敏感 性 稍 高 于 HR-2 
不 锈 钢 ， 原 因 归 于 316L 不 锈 钢 点 蚀 敏 感性 稍 高 ， 因 而 表面 钝 化 膜 在 动态 拉 伸 载荷 作用 下 更 
易于 破裂 。 

关键 词 : 应 力 腐蚀 ，316L 不 锈 钢 ，HR-2 不 锈 钢 ， 慢 应 变速 率 拉 伸 试 验 ， 氧 化 铁 溶液 ， 电 化 
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Corrosion Behavior of 316L and HR-2 Stainless Steels 


in Ferric Chloride Solution 


Abstract: The corrosion behaviors and mechanism of 316L&HR-2 stainless steels in 
ferric chloride solution were investigated by immersion method, electrochemical tests, 
scanning electrochemical microscopy (SECM) analysis, slow strain rate testing (SSRT) 
and stress corrosion crack (SCC) tests. The results demonstrate that the corrosion 
resistance of both HR-2 SS and 316L SS without stress is better, only 316L SS is 
slight sensitive to pitting. However, as applied dynamic tensile stress, the SCC 
susceptibility of the two steels is high. This is because dynamic tensile stress 
promotes the rupture of surface passive film, and accelerates the initiation and 
propagation of SCC crack. 316L SS exhibited more sensitive to SCC than HR-2 SS, 
which is due to the pitting susceptibility of 316L is higher than HR-2’s, the passive 
film can be destroyed easily under dynamic tensile loading. 

Key Word: stress corrosion, 316L, HR-2, SSRT test, ferric chloride solution, electrochemical 
characteristics 


1. 前 言 

316L 等 奥 氏 体 不 锈 钢 因 其 自身 的 特点 得 到 了 广泛 的 关注 "1, 316L 不 锈 钢 是 在 316 不 锈 钢 
基础 上 通过 适当 降低 碳 含量 和 增加 Mo 含量 发 展 而 来 ， 其 综合 性 能 优 于 310 和 304 不 锈 钢 1。 
由 我 国 自主 研发 的 HR-2 新 型 奥 氏 体 不 锈 钢 通 过 增加 奥 氏 体 组 织 稳定 元 素 Mn 和 N 的 含量 ， 减 
少 Ni 的 含量 ， 明 显 降低 了 生产 成 本 ， 且 具有 优良 的 抗 氧 脆性 能 ， 因 而 成 为 重要 的 核 工 业 结构 
材料 中 。 目 前 人 们 对 316L 不 锈 钢 的 耐 腐蚀 性 能 已 做 了 较 多 的 研究 ， 结 果 表 明 环 境 中 CI 浓度 
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增 大 、 温 度 升 高 或 pH 值 降低 通常 会 促进 316L 不 锈 钢 的 腐蚀 [1。 然 而 ， 有 关 HR-2 不 锈 钢 腐 
蚀 行为 的 研究 报道 却 较 少 四。 为 此 本 文选 择 腐蚀 性 较为 苛刻 的 三 氧化 铁 为 介质 环境 ， 分 别 采 
浸泡 腐蚀 试验 和 慢 应 变速 率 拉 伸 〈SSRT) 应 力 腐蚀 〈SCC) 试验 方法 ， 对 比 研究 316L 和 
HR-2 不 锈 钢 的 点 腐蚀 与 应 力 腐蚀 行为 ， 并 通过 极 化 曲线 测试 、 莫 特 - 肖 特 基 曲线 (M-S 曲 线 ) 
测试 中 I、 电化 学 阻抗 测试 和 电化 学 扫描 显微镜 测试 "1， 综 合 分 析 316L 和 HR-2 不 锈 钢 在 氧 
化 铁 腐蚀 介质 中 的 腐蚀 机 理 ， 拟 为 工程 实践 中 合理 选材 和 深入 认识 316L 和 HR-2 不 锈 钢 的 腐 
蚀 行 为 提供 依据 。 

实验 用 316L 和 HR-2 奥 氏 体 不 锈 钢 的 化 学 成 分 如 表 1 所 示 ， 可 以 看 到 两 种 不 锈 钢 的 主 
要 化 学 成 分 较为 接近 ， 不 同 的 是 316L 不 锈 钢 Ni 和 Si 含量 较 高 ，Mn、N、Cr 含量 较 低 ， 同 
时 比 HR-2 不 锈 钢 多 出 了 Mo。 

两 种 不 锈 钢 的 热处理 制度 均 为 在 1050'C 下 进行 固 溶 处 理 ， 力 学 性 能 如 表 2 所 示 。 可 以 
看 到 ，316L 不 锈 钢 的 强度 低 于 HR-2 不 锈 钢 ， 然 而 其 塑性 则 较 HR-2 不 锈 钢 好 。 

表 1 不锈钢 的 化 学 成 分 


Table 1 Chemical composition of stainless steels(mass fraction, %) 


Alloy C Si Mn P S Cr Ni Mo N Fe 


316L 0.021 0.512 1.391 0.028 0.003 16.88 12.65 2.1 0.012 Bal. 


HR-2 0.033 0.230 9.235 0.005 0.004 19.30 7.40 - 0.320 Bal. 


表 2 不 锈 钢 的 力学 性 能 


Table 2 Mechanical properties of stainless steels 


Alloy op/MPa Go2/MPa 0/% ¥/% 
316L 630.30 309.85 57.56 74.60 
HR-2 790.37 450.30 51.24 67.88 


依据 GB/T 17897-1999 进行 实验 ， 腐 蚀 介质 为 6% 三 握 化 铁水 溶液 ， 即 把 100 克 分 析 纯 


三 氧化 铁 〈FeCl'6H2O) 溶 于 900mL 的 0.05moJL 盐酸 溶液 中 制备 。 

试 样 尺 寸 为 30mmx20mmx3mm, 实验 前 试 样 用 水 砂纸 逐 级 打磨 至 1000 号 , 然后 采用 两 
酮 、 乙 醇 超声 波 清洗 后 吹 干 置 于 上 述 溶液 的 试验 容器 中 。 实验 过 程 中 通过 恒温 水 浴 控 制 腐蚀 
介质 温度 为 30'C。 漫 泡 腐蚀 试验 周期 为 1 周 (168h)。 电 化 学 特性 测试 实验 用 腐蚀 介质 及 温 
度 控制 同上 述 浸泡 腐蚀 实验 。 

采用 PAR 2273 电化 学 工作 站 进行 电化 学 特性 测试 ， 不 锈 钢 试 样 为 工作 电极 ， 铂 片 为 辅 
助 电极 , 饱和 甘 汞 电极 (SCE) 为 参 比 电极 。 极 化 曲线 测试 的 电位 扫描 范围 为 : -0.4V~0.8V， 
扫描 速率 为 ImV/s。 电 化 学 阻抗 测试 的 频率 范围 为 100kHz~10mHz， 幅 值 为 10mV。 莫 特 - 
肖 特 基 (M-S〉 曲 线 测试 的 电位 扫描 范围 为 -0.8~~0.8V， 频 率 为 1kHz， 激 励 信 号 为 10mV。 
不 受 力 试 样 的 尺寸 为 10mmx10mmx3mm。 承 受 应 力 的 电化 学 测试 用 试 样 如 图 1 所 示 ， 即 采 
用 标准 拉 伸 试 样 , 试验 时 在 试 样 工作 段 中 部 暴露 20mmx5mm 的 区 域 (1cm”) 于 腐蚀 介质 中 ， 
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试 样 其 余部 分 使 用 硅胶 封闭 ， 实 验 过 程 中 对 试 样 施 加 的 拉 应 力 分 别 为 216.9MPa (316L 不 锈 
钢 屈 服 强度 的 70%) 和 450.30MPa (HR-2 不 锈 钢 
采用 CHI900D 扫描 电化 学 显微镜 (SECM) 测试 试 样 表面 电流 分 布 特征 ， 采 用 四 电极 


体系 ， 探 头 为 直径 10pm 的 Pt 超 微 


工作 电极 为 不 锈 和 


电极 为 Ag/AgCl 电极 ， 辅 助 电极 为 Pt 丝 电极 。 


SECM 试 样 


的 届 服 强度 值 )。 


] 水 砂纸 逐 级 打磨 至 2000 号 后 进行 机 械 抛光 处 理 ， 其 


电极 (RG=6~8，RG 值 表 示 探 针 Pt 与 玻璃 管 的 直径 比 )， 
由 试 样 〈@1Smmx3mm 的 圆 片 )， 试 样 表面 扫描 范围 为 60umx60hm， 参 比 


他 试验 用 试 样 均 用 水 


砂纸 逐 级 打磨 至 1000 号 。 所 有 试 样 均 采 用 丙酮 、 乙 醇 超 声波 清洗 后 吹 干 置 于 干燥 亚 中 备用 。 


用 JSM-6290 扫描 电镜 (SEM) 对 实验 后 的 试 样 表面 腐蚀 形态 特征 进行 观察 和 分 析 。 


图 1 SSRT 试 样 尺寸 
Fig.1 SSRT sample size 
应 力 腐蚀 实验 采用 慢 应 变速 率 拉 伸 〈SSRT) 方法 施加 载荷 ， 试 相 


验 所 使 ) 


尺寸 如 图 1 所 示 。 试 
的 设备 为 MYB-II 型 慢 应 变速 率 试验 机 ， 根 据 作者 已 有 研究 结果 ， 选取 的 拉 伸 速率 


为 5.67x103mnys, 试 样 的 应 变速 率 为 2.84x10”s1, 应 力 腐蚀 实验 溶液 为 6% 三 氧化 铁水 溶液， 
出 为 30'C。 通 过 与 相同 试验 条 件 下 的 空气 环境 中 试 样 的 拉 伸 试验 结果 对 比 来 评价 应 


温度 控 


力 腐蚀 敏感 性 


观察 和 分 析 。 


3. 结果 与 分 析 
3.1 浸泡 腐蚀 

图 2 所 示 为 316L 和 HR-2 不 锈 钢 在 6% 三 氯 化 铁 溶液 中 浸泡 腐蚀 1 周 (168h) 后 的 微观 
形 貌 。 可 以 看 到 ，316L 不 锈 钢 表面 产生 了 明显 的 点 蚀 坑 ， 而 HR-2 不 锈 钢 表面 未 出 现 点 腐 


蚀 ， 只 


的 抗 点 腐蚀 性 能 明显 优 于 316L 不 锈 钢 。 此 外 ， 上 由 


了 试 样 预 处 理 时 留 下 的 机 械 打 磨 划 痕 。 由 J 


FE。 平行 试 样 为 3 件 。 使 用 JSM-6290 扫描 电镜 (SEM) 对 SCC 试 样 断口 进行 


比 表 明 HR-2 不 锈 钢 地 


E 6% 三 氧化 铁 深 液 中 


图 2a 可 以 看 到 ， 尽 管 316L 不 锈 钢 表面 产 


生 了 点 腐蚀 现象 ， 然 而 点 腐蚀 密度 较 低 ， 深 度 较 浅 ， 由 此 说 明 316L 不 锈 钢 的 点 腐蚀 敏感 性 
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X100 - 100bm X100 100pum 


图 2 浸泡 腐蚀 试 样 的 表面 形 貌 

Fig.2 Surface morphology of specimens after immersion corrosion test (a) 316L, (b) HR-2 

文献 [4] 指 出 Cr、Mo、N 是 提高 不 锈 钢 耐 蚀 性 能 的 主要 元 素 ， 不锈钢 的 耐 点 腐蚀 阻力 当 
量 (PRE) PRE=Cr%+ 3.3Mo%+ 30N%。 依 据 该 关系 式 计算 的 316L 和 HR-2 不 锈 钢 的 PRE 
分 别 为 24.7 与 28.9， 由 此 表明 HR-2 的 点 蚀 阻 力 更 大 ， 点 蚀 敏 感性 更 低 ， 这 与 本 文 一 致 。 
3.2 电化 学 测试 

图 3 所 示 为 不 受 力 的 316L 和 HR-2 不 锈 钢 在 6% 三 氧化 铁 溶 液 中 的 极 化 曲线 测试 结果 。 
表 3 所 示 为 由 极 化 曲线 得 到 两 种 不 锈 钢 电化 学 腐蚀 特征 参量 。 从 图 3 和 表 3 可 以 看 到 , 两 种 
不 锈 钢 的 电化 学 极 化 规律 较为 相似 ，HR-2 不 锈 钢 在 阳极 极 化 区 存在 较 窗 的 钝 化 区 ， 而 316L 
不 锈 钢 无 稳定 钝 化 区 ， 这 是 由 于 腐蚀 溶液 中 的 Fe 的 腐蚀 性 很 强 ， 加 之 溶液 中 pH 值 较 低 ， 
且 含 浓度 较 高 的 CL， 由 此 导致 在 阳极 极 化 状态 下 两 种 不 锈 钢 表 面 钝 化 膜 形成 的 难度 较 大 。 
316L 和 HR-2 两 种 不 锈 钢 的 开路 电位 较为 接近 ，HR-2 不 锈 钢 的 点 蚀 电位 比 316L 不 锈 钢 稍 
高 。316L 不 锈 钢 的 自 腐蚀 电流 密度 是 HR-2 不 锈 钢 的 4 倍 ， 而 极 化 电阻 是 HR-2 不 锈 钢 的 
1/3， 同 时 在 相同 阳极 极 化 电位 下 316L 不 锈 钢 的 阳极 极 化 电流 密度 明显 高 于 HR-2 不 锈 钢 。 
由 此 可 见 ， 阳 极 极 化 曲线 测试 结果 表明 HR-2 不 锈 钢 比 316L 不 锈 钢 既 具有 更 好 的 耐 全 面 性 
腐蚀 性 能 ， 同 时 也 具有 更 好 的 抗 点 腐蚀 性 能 ， 这 与 浸泡 腐蚀 试验 结果 是 一 致 的 。 


Potential/V 


log(i/A:cm’) 


图 3 316L 和 HR-2 不 锈 钢 的 极 化 1 


| 线 


Fig.3 Polarization curve of 316L & HR-2 steel 
表 3 316L 和 HR-2 不 锈 钢 电 化 学 腐蚀 参数 
Table 3 Electrochemical parameters of 316L & HR-2 


Material Econ(V) Lon(A/cm’) E,(V) Rp(Ohm) 
316L 0.170 1.53x10” 0.350 304.9 
HR-2 0.162 3.87x105 0.399 976.8 
图 4 所 示 为 不 受 力 的 316L 和 HR-2 不 锈 钢 在 6% 三 氧化 铁 溶液 中 的 交流 阻抗 谱 测 试 结果 ， 


拟 合 得 到 的 等 效 
的 含义 分 别 为 : Rs- 液 | 


电路 


图 和 有 关 元 件 参 数值 分 别 如 图 5 和 表 4 所 示 。 


图 5 和 表 4 中 各 个 元 器 件 


司 电阻 ，C- 外 层 钝 化 膜 构成 的 电容 ，Re- 外 层 钝 化 膜 电 阻 ;Q- 内 层 钝 化 


膜 构成 的 常 相位 角 元 件 ，Ro- 内 层 印 化 膜 电 阻 ;LL- 表 面 吸附 电感 ，W- 扩 散 阻挡 层 元 件 ，RI- 表 


和 吸附 电感 的 1 


外 阻 ，Rw- 扩 散 阻挡 层 的 电阻 ;nm- 与 


电极 表面 微观 粗糙 度 相 关 的 参数 。 


@ 316L Measurement 
100 + 316L_Calculation 
下 mn HR-2 Measurement 
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图 4 316L 和 HR-2 不 锈 钢 的 Nyquist 图 


Fig.4 The Nyquist curve of 316L & HR-2 steel 


由 图 4 看 到 ，316L 和 HR-2 两 种 不 锈 钢 的 容 抗 弧 半 径 较 为 接近 ， 表 明 二 者 耐 蚀 性 能 3 
异 不 明显 。 两 种 不 锈 钢 的 阻抗 谱 均 有 三 个 时 间 常 数 ， 高 频 区 有 一 个 容 抗 时 间 常 数 ， 中 频 区 有 


一 个 容 抗 时 间 常 数 , 低频 区 的 时 间 和 常数 分 别 对 应 感 抗 (316L 钢 ) 或 Warburg 阻抗 (HR-2 钢 )。 


高 频 容 抗 弧 对 应 于 原始 氧化 膜 界面 ， 中 -低频 容 抗 弧 对 应 点 刨 过程 。 
阻抗 谱 出 现 了 显著 的 差异 , 通常 来 说 , 阻抗 谱 低 频 区 包含 了 关于 
陷 对 阻抗 的 影 
在 酸性 环境 中 316L 不 锈 钢 表面 发 9 
侵蚀 现象 。HR-2 不 锈 钢 的 低频 


氏 体 不 锈 钢 的 容 抗 孤 


点 腐蚀 ， 故 耐 
此 外 ， 相 


向 等 重要 信息 。 


两 种 不 锈 钢 在 低频 区 的 
电极 反应 控制 过 程 及 局 部 侧 


在 316L 不 锈 钢 阻抗 谱 的 低频 区 出 现 了 感 抗 狐 ， 原 因 归 于 一 是 
E 了 局 部 点 蚀 ; 二 是 表面 


存在 氧化 性 较 强 的 Fez 的 吸附 和 


LE 径 相差 不 大 的 前 提 下 ， 低 频 


局 部 腐蚀 性 能 较 差 ， 这 与 浸泡 腐蚀 试验 和 阳极 极 化 
立 角 元 件 n 值 接近 1 表示 该 过 程 受 扩 


区 存在 Warburg 阻抗 ， 表 明 腐蚀 过 程 受 扩散 控制 。 在 两 种 奥 


区 存在 感 抗 的 316L 不 锈 钢 表面 易于 发 生 


昌 线 测试 结果 均 是 一 致 的 。 


散 控制 ，n 接近 0.6 表示 该 过 程 受 活化 控 
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制 。 由 表 4 看 到 由 于 HR-2 不 锈 钢 的 n 值 更 接近 于 1， 表 明 该 过 程 受 扩散 控制 ， 这 与 低频 区 
存在 Warburg 阻抗 现象 是 吻合 的 。 


(a) 316L (b) HR-2 


园 Substrate El Inductance( or Warburg) 


图 Inner layer 围 Outer layer 图 Electrolyter 


图 5 316L 和 HR-2 不 锈 钢 的 等 效 电路 
Fig.5S The equivalent circuit of 316L & HR-2 steel 
表 4 等 效 电路 中 各 元 件 参数 值 
Table 4 Parameter values of the elements in the equivalent circuit 


Stainless steel 


316L HR-2 
Parameters 
Rs,(Q.cm2) 3.731 3.583 
C (Ficm2) 1.337x101 1.741x104 
R. (Qcm’) 1.863 1.610 
Q (QcmS™) 9.251x105 4.859x10”4 
n 0.8956 0.9166 
Ra (Qcm’) 203.00 199.90 
L (H:em’) 112.3 二 
W (QTLcm 7 S05) a 0.04262 
Ri(Q:cm’) 15.03 
Rv, (Qcm’) 137.1 


6 所 示 为 试验 测 得 316L 和 HR-2 不 锈 钢 的 莫 特 - 肖 特 基 (M-S〉 曲线， 可 以 看 到 两 种 
不 锈 钢 的 M-S 曲线 均 出 现 了 两 段 斜 率 不 同 的 线段 ， 这 是 由 于 禁 带 中 存在 不 同 的 施主 能 级 缘 
故 。 文 献 59 认 为 这 种 类 型 的 钝 化 膜 为 双 极 性 的 ， 同 时 也 表明 钝 化 膜 为 多 晶 膜 。 根 据 M-S 曲 
线 的 变化 趋势 ， 将 曲线 主要 分 为 两 个 区 ， 对 不 同 区 域 的 曲线 进行 线性 拟 合 ， 得 到 斜率 K 值 


和 不 锈 钢 的 平 带电 位 Be。 对 于 半导体 型 钝 化 膜 ， 有 如 下 关系 上 


1 _ 2 EF_E 


; . 
CC €:60:e:N, 


1 2 


a EE E, ] 
Ci E:E0°€: Na e 


2 
E.E0e: 开 


(LD) 


(2) 


(3) 


上 述 公式 中 的 常数 : Cse 为 空间 电荷 层 电容 :; N、Np、N4 分 别 为 载 流 子 密度 、 供 体 密度 
和 受 体 密度 ; E 为 外 加 电位 ; Ew 为 平 带电 位 ; t 为 绝对 温度 。 不 锈 钢印 化 膜 的 介 电 常 数 s=12 


F/lcem; 玻 尔 兹 曼 常 数 k=1.38x10 了 J/K; 电子 电量 e 


1.602 xl1012C ; 


go=8.554x1010F/cm;， 电极 电位 E=Eoow。 


设 $S 为 试 样 面 积 ， 实 验 中 S=lcm 。 根 据 下 述 公 式 允 可 以 计算 钝 化 膜 的 厚度 Lss， 计 算 结 


| 


空 介 电 常数 


四 了 
果 如 表 5 所 示 。 
E.E09 
人 (4) 
C 
20 
18 . mn 
a 
人 I ll N_ 
14 上 30 m AS 时 
四 a 
12 a 2 = 和 
KOF a S 四 
Og nn oO RS 
20 a i 
6 nm 
"oy 
4F [= 316L . 15 上 | HR-2 
2 一 一 Fitting curve | a 一 一 Fitting curve | a 
一 一 Fitting curve | 昌 一 一 Fitting curve 册 
0 1 


1 1 1 1 1 1 1 1 
0 D8 6 -04 -02 00 0.2 0.4 0.6 0.8 4:0 
E/SCE 


10 1 1 1 1 1 h 1 1 1 
-10 -08 -06 -04 -02 00 02 0.4 0.6 0.8 1.0 


E/SCE 


图 6 316L 和 HR-2 不 锈 钢 的 M-S 曲线 


Fig.6 M-S curve of316L & HR-2 steel(a) 3 


化 膜 属 于 p 型 半导体 ， 参 与 导电 的 是 带 正 电 的 空 穴 。 钝 化 


在 图 6 的 I 区 中 ，316L 和 HR-2 不 锈 钢 M-S 曲线 的 斜率 : 


16L  (b) HR-2 
的 为 负 值 ， 表 明 在 此 区 间 内 鲈 
膜 会 排斥 阳离子 ， 


吸附 阴离子 (如 


C1)。 在 I 区 中 ，316L 和 HR-2 不 锈 钢 M-S 曲线 的 斜率 均 为 正 值 ， 表 明 在 此 区 间 内 钝 化 膜 


属于 n 型 半导体 ， 参 与 导电 的 是 带 负 电 的 电子 ， 此 时 钝 化 


膜 会 排斥 阴离子 ， 


吸附 阳离子 (如 


Fer)。 在 本 文 试验 条 件 下 两 种 不 锈 钢 的 自 腐 蚀 电位 均 处 于 II 区 ， 即 钝 化 膜 表现 为 n 型 半 导 


体 特性 ， 会 吸附 阳离子 Fe ， 而 阳离子 Fe “有 较 强 的 氧化 | 


膜 的 完整 性 ， 加 快 不 锈 钢 基体 的 腐蚀 。 点 缺陷 模型 (PDM 


生 ， 吸 附 在 钝 化 膜 表 面 会 破坏 钝 化 


) 【认为 钝 化 膜 中 载 流 子 的 浓度 


越 大 ， 钝 化 膜 就 越 容易 破坏 ， 表 5 表明 316L 不 锈 钢 的 钝 化 膜 中 载 流 子 的 浓度 大 于 HR-2 不 
锈 钢 ， 故 更 易 破裂 而 产生 点 腐蚀 。 由 于 HR-2 不 锈 钢 的 钝 化 膜 不 仅 载 流 子 浓度 较 低 ， 而 且 厚 
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度 较 大 ， 因 而 表现 出 比 316L 不 锈 钢 更 好 的 耐 蚀 性 。 上 述 分 析 结 果 与 浸泡 腐蚀 、 极 化 曲线 测 


试 及 阻抗 测试 结果 是 一 致 的 。 


表 5 M-S 曲线 线性 拟 合 参数 值 
Table 5 The parameter values of M-S linear curve fitting 
Material Area K En VS.SCE(V) Npor Na(x10”m’) Lss(nm) 
-6.51 1.240 1.87 2.74 
316L 
II 26.98 -0.115 4.51 2.71 
I -32.72 0.345 3.72 2.68 
HR-2 
II 41.97 -0.085 2.94 3.11 


图 7 所 示 为 扫描 电化 学 显微镜 对 316L 和 HR-2 不 锈 钢印 化 膜 电流 分 布 的 面 扫描 测试 结 
定 的 波动 性 ， 然 而 HR-2 不 锈 钢印 化 膜 的 


果 。 可 以 看 到 ，316L 和 HR-2 不 锈 钢 表面 均 存在 
表面 电流 波动 幅度 明显 比 316L 不 锈 钢 小 , 由 此 表明 HR-2 不 锈 钢 钝 化 膜 稳定 性 更 好 , 而 316L 
不 锈 钢 则 易于 发 生 点 腐蚀 破坏 ， 这 与 前 面 的 浸泡 腐蚀 试验 、 极 化 


昌 线 分 析 结 果 完 全 吻合 。 


3] O00 .5 
9 | a | 
0 #00 OQ 5 
和 11 所 ¢ 
z 1 Bo 
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图 7 316L 和 HR-2 不 锈 钢印 化 膜 的 表 盏 


线 测试 、 阻 抗 分 析 及 M-S 


| 


电流 分 布 


Fig.7 The current distribution of 316L & HR-2’s passive film (a) )316L (b) HR-2 


3.3 慢 应 变速 率 拉 伸 


图 8 所 示 为 316L 和 HR-2 不 锈 钢 试 样 分 别 在 空气 和 和 氧化 铁 腐蚀 溶液 中 的 SSRT 拉 伸 应 
力 - 应 变 曲线 ， 表 6 为 由 平行 试 样 试 验 得 到 的 各 物理 参量 。 表 6 中 的 脆性 系数 的 定义 为 : 


F(W)=( Wo0- W)/ Wox100%， 其 中 


溶液 中 拉 伸 断裂 功 ; 其 他 物理 量 对 应 的 脆性 


FP Wo 为 试 样 在 空气 环境 中 拉 伸 断裂 功 ，W 为 试 样 在 氧化 铁 


液 中 316L 和 HR-2 不 锈 钢 均 表 现 出 较 显 著 的 SCC 敏感 怕 
比 , 在 酸性 所 化 铁 溶液 中 的 两 种 不 锈 钢 的 强度 和 塑性 指标 均 明 显 


系数 有 类 似 的 含义 。 可 以 看 到 , 在 酸性 氧化 铁 溶 


FE, 与 空气 环境 中 的 拉 伸 试验 结果 相 


Ff 降 , 同时 断裂 寿命 和 断裂 


功 也 明显 减少 。 两 种 不 锈 钢 的 断裂 延伸 率 降 低 百分比 ( 即 F 值 ) 较为 接近 ， 然 而 ，316L 钢 


的 断裂 功 的 降低 百分比 比 HR-2 不 锈 钢 稍 大 ， 同 时 316L 钢 的 断裂 强度 降低 的 更 为 明显 ， 由 
此 表明 316L 钢 的 SCC 敏感 性 要 高 于 HR-2 不 锈 钢 。 


Stress /MPa 


200 一 一 316L Air 
一 一 HR-2 Air 

100 一 全 -316L FeCl, aq 
一 -HR-2 FeCl, aq 


Strain /% 


图 8 316L 和 HR-2 不 锈 钢 的 应 力 -应 变 曲线 
Fig.8 Stress-strain curves of 316L & HR-2 steel 
表 6 316L 和 HR-2 不 锈 钢 SSRT 实验 试 样 的 物理 参量 
Table 6 The SSRT parameters of 316L & HR-2 samples 


316L HR-2 
Brittleness Brittleness 
Parameter 
AIr FeCls coefficient Ar FeCls coefficient 
F (%) F (%) 
Fracture time Tr(h) 86.85 48.75 一 77.95 34.25 = 一 
Maximum strength 
669.7 523.4 21.84 712.3 628.2 11.81 
Omax (MPa) 
Elongation 6 (%) 66.61 50.08 24.82 60.79 45.32 25.45 
Fracture work 
341.9 220.3 35.56 372.4 249.7 32.94 


W (103J/mm’) 


”图 9 给 出 了 316L 和 HR-2 不 锈 钢 试 样 在 氧化 铁 腐蚀 溶液 中 的 SSRT 拉 伸 试 样 的 断口 形 
狐 。 可 以 看 到 ,在 6% 的 酸性 氧化 铁 溶液 中 316L 和 HR-2 两 种 奥 氏 体 不 锈 钢 的 断裂 均 旦 现 出 
型 的 脆性 断裂 特征 ， 宏 观 上 缩 颈 现象 不 明显 ， 断 口上 出 现 了 较为 严重 的 腐蚀 坑 ( 图 9a 和 
b); 微观 上 源 区 为 典型 的 脆性 解 理 断 裂 特征 (图 ge 和 d)， 过渡 区 则 为 解 理 和 初 窝 混合 特征 ， 
且 有 二 次 裂纹 出 现 (图 9e 和 有。 


二 


YX 


SY . PN 


(d) HR-2 (FeCl3aq) Source region 


DR Ss SC > OR 了 Ee 县 
(e) 316L (FeCl;3 aq)Transition zone ({) HR-2 (FeCl3aq) Transition zone 


9 316L 和 HR-2 不 锈 钢 断 口 形 貌 
Fig.9 Fracture morphology of 316L & HR-2 steel 
3.4 讨论 
结果 表明 ， 在 不 受 力 条 件 下 ，316L 和 HR-2 不 锈 钢 在 6% 的 酸性 握 化 铁 溶液 中 均 表 现 出 
较 好 的 耐 蚀 性 能 ， 其 中 HR-2 不 锈 钢 的 耐 蚀 性 能 更 好 ， 而 长 时 间 腐 蚀 后 316L 不 锈 钢 表面 微 
观 上 可 见 点 腐蚀 现象 。 原因 是 316L 和 HR-2 不 锈 钢 在 6% 的 酸性 氧化 铁 溶 液 中 可 以 形成 具有 
一 定 保护 性 的 钝 化 膜 ， 其 中 HR-2 不 锈 钢 表面 钝 化 膜 厚度 稍 大 、 致 密 性 和 均匀 性 更 好 、 载 流 
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子 密度 稍 低 ， 因 而 表现 出 更 好 的 耐 腐蚀 性 能 。 握 化 铁 溶液 长 时 间 漫 蚀 作 用 ， 由 于 三 价 铁 离子 
的 强 氧 化 性 与 酸性 溶液 中 所 离子 对 钝 化 膜 的 破坏 作用 ， 使 得 钝 化 膜 致密 性 稍 差 的 316L 不 锈 
钢 表 面 微观 上 出 现 点 腐蚀 现象 。HR-2 不 锈 钢 表现 出 比 316L 不 锈 钢 耐 刨 性 能 更 好 的 原因 可 
能 是 前 者 的 Cr 元 素 和 NN 元 素 较 高 ， 易 于 形成 保护 性 较 好 的 钝 化 膜 。 
图 10 对 比 了 拉 应 力 对 316L 和 HR-2 不 锈 钢 在 握 化 铁 溶液 中 阻抗 谱 的 影响 测试 结果 。 可 
以 看 到 , 不 同 应 力 条 件 下 阻抗 谱 形 状 相似 , 表明 电荷 的 转移 过 程 没有 因应 力 的 存在 而 发 生 改 
变 ， 然 而 容 抗 弧 半 径 随 着 应 力 的 提高 而 减 小 ， 表 明 不 锈 钢 的 表面 活性 增 大 ， 耐 蚀 性 能 降低 ， 
并且 外 加 应 力 水 平 愈 高 ， 耐 刨 性 降低 的 程度 愈 大 。 当 承受 动态 拉 应 力 时 (SSRT 加 载 过 程 )， 
不 锈 钢 钝 化 膜 不 仅 易 于 破裂 ， 而 且 难 以 修复 。 由 此 推 知 当 316L 和 HR-2 不 锈 钢 在 握 化 铁 溶 
液 中 进行 SSRT 拉 伸 时 ， 试 样 表面 的 钝 化 膜 易 于 破裂 ， 由 此 导致 局 部 活性 点 出 现 ， 进 而 形成 
小 阳极 -大 阴极 局 部 微 电 池 出 现 ， 从 而 引发 点 腐蚀 ， 点 腐蚀 区 形成 闭塞 电池 ， 和 拉 应 力 协 同 
作用 促进 SCC 裂纹 的 产生 与 扩展 ， 进 而 引发 SCC 破坏 。 图 10 所 示 结 果 还 表明 ， 当 无 外 载 
荷 作 用 时 ，316L 和 HR-2 钢 的 阻抗 值 较为 接近 ， 然 而 ， 当 承受 同样 的 拉 应 力 时 ，316L 不 锈 
钢 比 HR-2 不 锈 钢 阻抗 降低 的 更 为 明显 ， 这 表明 拉 应 力 更 易于 使 316L 钢 表面 钝 化 膜 破 坏 ， 
进而 引发 SCC 裂纹 的 萌生 ， 这 应 该 是 316L 不 锈 钢 SCC 敏感 性 高 的 主要 原因 0 。 
微观 分 析 表 明 (图 11 所 示 )， 在 FeCl 溶液 中 进行 SSRT 拉 伸 实验 过 程 中 ， 两 种 不 锈 钢 
表面 均 会 产生 点 蚀 坑 并 进一步 引发 SCC 裂纹 , 其 中 由 于 316L 不 锈 钢 表面 的 钝 化 膜 稳定 性 较 
差 ， 在 拉 应 力作 用 促进 下 更 易于 破裂 ， 因 而 其 SCC 敏感 性 稍 高 于 HR-2 不 锈 钢 。 
结合 两 种 不 锈 钢 SCC 试 样 断口 形态 特征 (图 9， 和 表面 腐蚀 形 貌 特征 (图 11)， 以 及 浸 
泡 腐蚀 实验 与 电化 学 腐蚀 特征 综合 测试 与 分 析 结 果 , 可 以 认为 316L 和 HR-2 不 锈 钢 在 6% 的 
酸性 氯 化 铁 溶液 中 的 SCC 机 制 为 膜 破裂 阳极 溶解 为 主 。 


I 


各， 如 ® 316L,TS,216.90MPa 


全 W 316L,TS,450.00MPa 
80 上 日 口 HR-2 no stress 
日 日 ©O HR-2,TS,216.90MPa 
立 _HR-2TS,450.00MPal 
品 
60 上 目 
肖 日 


图 10 316L &HR-2 钢 承 受 不 同 拉 应 力 条 件 下 的 Nyquist 图 
Fig.10 The Nyquist curves of 316L &HR-2 steel with different tensile stress 
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Sv, 1 
人 上 


中 SSRT 实验 后 表面 微观 形 貌 


图 11 不 锈 钢 在 氧化 铁 溶 液 


Fig.11 Surface morphology of 316L &HR-2 steel after SSRT test in ferric chloride solution 


(a) 316L , (b) HR-2 


4. 结论 


(1) 316L 和 HR-2 两 种 奥 氏 体 不 锈 钢 在 6% 的 酸性 氯 化 铁 溶液 中 均 具 有 较 好 的 耐 腐蚀 
性 能 ， 长 时 间 腐 蚀 后 316L 不 锈 钢 表 面 出 现 轻 微 的 点 腐蚀 现象 ， 而 HR-2 不 锈 钢 表面 未 发 生 
点 腐蚀 ， 即 HR-2 不 锈 钢 的 耐 腐蚀 性 能 更 优 。 原 因 归 于 两 种 不 锈 钢 表面 均 可 以 形成 具有 较 好 
保护 性 的 钝 化 膜 ， 而 HR-2 不 锈 钢 表面 钝 化 膜 厚度 较 大 ， 致 密 性 和 均匀 性 更 好 ，n 型 钝 化 膜 
的 载 流 子 浓度 较 低 。 

(2) 以 慢 应 变速 率 拉 伸 加 载 ，316L 和 HR-2 不 锈 钢 在 6% 的 酸性 氯 化 铁 溶液 中 均 表 现 
出 较 高 的 应 力 腐蚀 敏感 性 ， 其 中 316L 钢 的 SCC 敏感 性 稍 高 。 原 因 归 于 在 动态 加 载 条 件 下 ， 
两 种 不 锈 钢 表 面 的 钝 化 膜 易于 破裂 , 促进 了 SCC 裂纹 的 萌生 与 扩展 ,其 中 316L 钢 点 蚀 敏 感 
性 稍 高 ， 钝 化 膜 在 拉 应 力作 用 下 更 易于 开裂 。 

(3) 316L 和 HR-2 不 锈 钢 在 6% 的 酸性 氧化 铁 溶液 中 以 SSRR 方式 加 载 的 SCC 机 制 为 
膜 破 裂 阳极 溶解 机 制 为 主 。 
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